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Projekt: Ontwikkeling methoden van onderzoek voor voedings- en voeder-
middelen met behulp van NIRS. 
Onderwerp: Onderzoek naar de mogelijkheden om met NIRS-analyse het 
gehalte aan eiwit en vocht te bepalen in Nederlandse brouw-
gerst. 
Bijlagen: Grafieken en tabellen. 
Doel: 
Onderzoek naar de mogelijkheden om met NIRS-analyse het gehalte aan 
eiwit en vocht te bepalen in Nederlandse brouwgerst. 
Samenvatting: 
Aan de hand van 175 monsters brouwgerst, representatief voor de 
Nederlandse oogstperioden van 1984 en 1985, is nagegaan of met NIRS 
(Nabij Infrarood Reflectie Spectroscopie) het gehalte aan eiwit en 
vocht in gemalen en ongemalen monsters brouwgerst voldoende nauwkeurig 
te bepalen is. 
Voor een set van 83 calibratiemonsters, geselecteerd uit de set van 
175 monsters, werden voor genoemde parameters multiple correlatie-
coëfficiënten berekend tussen de gehalten bepaald met behulp van de 
referentiemethoden en de IA-500 (Infra Alyzer 500) (scannend NIRS 
instrument) van 0,98 met daarbij standaardafwijkingen van de verschil-
len (SEC) van 0,30% voor eiwit en 0,20% voor vocht. 
Aan de hand van verschillende zeeffracties van het gemalen produkt is 
de invloed nagegaan van de deeltjesgrootte op de nauwkeurigheid van de 
meting. 
Voor een testset van 53 monsters, geselecteerd uit de overige 92 mon-
sters, werden standaardafwijkingen van de verschillen (SEP) berekend 
van 0,30% voor eiwit en 0,15% voor vocht. Hierbij werd in drievoud ge-
meten. 
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Met dezelfde calibratie- en testset zijn tevens de mogelijkheden nage-
gaan om met de IA-400 (vast filterinstrument) het eiwit- en vochtge-
halte te bepalen. Tenslotte is nagegaan bij welke hoeveelheden monsters 
aanschaf van NIRS-apparatuur rendabel wordt. 
Conclusies: 
- Met de IA-500 kunnen de gehalten aan eiwit en vocht in gemalen mon-
sters brouwgerst voor routinematig onderzoek voldoende nauwkeurig 
bepaald worden (SEP voor vocht 0,15% en voor eiwit 0,30%). 
- De nauwkeurigheid kan nog enigszins verbeterd worden indien de bepa-
ling in triplo uitgevoerd wordt. Dit komt de betrouwbaarheid ten 
goede. 
- Met de IA-400 zijn vergelijkbare resultaten te verkrijgen als met de 
IA-500, zij het bij gebruik van meer golflengten (filters) (SEP voor 
vocht 0,18% en voor eiwit 0,31%). 
- Met de IA-500 kunnen de gehalten aan eiwit in ongemalen monsters 
brouwgerst onvoldoende (SEP 0,56%) en de gehalten aan vocht voldoende 
(SEP 0,24%) nauwkeurig bepaald worden. 
- Aanschaf van NIRS (filterapparatuur) wordt rendabel als jaarlijks 
ca. 1000 monsters brouwgerst onderzocht worden. 
Verantwoordelijk, drs N.G. van der Veen ^ ^ P — 
Samenstellers : R. Frankhuizen. H.H.M, van de Worp, A.J. van 
Munsteren, drs N.G. van der Veen 
Projektleider : R. Frankhuizen< 
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1. Inleiding 
1.1 A1 j|emeenj_ 
Op verzoek, van het bedrijfsleven heeft het Ministerie van Landbouw en 
Visserij, in het kader van lastenverlichting voor het bedrijfsleven in 
de vorm van een bijdrage in de keuringskosten, toegezegd om gedurende 
drie jaar (1985 tot 1988) alle kosten te financieren van een certifi-
catenregeling voor brouwgerst, tarwe en koolzaad. 
Met deze certificatenregeling wordt beoogd de akkerbouwers en de 
collecterende handel te stimuleren om meer aandacht te besteden aan de 
kwaliteit van de inlandse granen en koolzaad. Deze regeling zou er 
mede toe kunnen bijdragen, dat de kwaliteit in de telersprijs tot uit-
drukking wordt gebracht. 
Naast een aantal uiterlijke kwaliteitsaspekten als raszuiverheid, ver-
ontreinigingen, sortering etc. werden tevens enkele chemische aspekten 
als vocht, eiwit en vet/olie bepaald. Met name het onderzoek van deze 
chemische aspekten heeft er in 1985 toe bijgedragen, dat de onderzoek-
resultaten vaak erg laat (tot meer dan 4 weken na de monstername) be-
schikbaar kwamen. Een en ander hing uiteraard samen met het relatief 
grote monsteraanbod in een vaak erg korte periode en de beschikbare 
capaciteit bij de betrokken onderzoekinstelling. 
Nagegaan wordt in hoeverre onderzoek met Nabij Infrarood Reflectie 
Spectroscopie (NIRS) voor genoemd probleem een oplossing kan bieden. 
1.2 NIRS^SEectrosc£pie^ 
De laatste jaren is de Nabij Infrarood Reflectie Spectroscopie (NIRS) 
voor de kwantitatieve bepaling van componenten in diverse produkten 
sterk in belangstelling toegenomen. 
Deze techniek heeft zich in enkele jaren een plaats weten te veroveren 
naast de klassieke (spectroscopische) analysetechnieken. De kracht van 
NIRS ligt in de snelheid van de methode, waarbij (nagenoeg) geen mon-
stervoorbereiding nodig is. NIRS is daardoor uitermate geschikt als 
snelle screeningsmethode voor onderzoek van diverse produkten op 
samenstellende bestanddelen. 
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Veel onderzoek is uitgevoerd naar de bruikbaarheid van NIRS om de che-
mische samenstelling te bepalen van o.a granen en soja. Analyses van 
vocht en eiwit zijn uitgevoerd naast die van vet en vezel. Ook naar de 
samenstelling van gerst is veel onderzoek uitgevoerd, hetgeen er toe 
heeft geleid dat op een aantal verwerkingsbedrijven en controle-
instellingen NIRS toegepast wordt voor de kwantitatieve bepaling van 
componenten in gerst (1 t/m 11). 
Hoewel auteurs als ook de gebruikers van NIRS enthousiast zijn over 
het gebruik van NIRS als kwantitatieve analysetechniek verloopt het 
proces van algemene acceptatie als officiële analysetechniek moeizaam. 
Pogingen van met name de American Association of Cereal Chemists 
(AACC) en de Engelse Flour Milling and Baking Research Association 
(FMBRA) om te komen tot algemeen toepasbare ijklijnen zijn het meest 
geslaagd. Er doen zich echter verschillende problemen voor die dit 
proces vertragen, te weten: 
- standaardisatie van de monstervoorbereiding, 
- rekentechnieken en apparatuur, 
- overzetbaarheid van ijklijnen, 
- de invloed van verschillen in samenstelling van de produkten veroor-
zaakt door groeiomstandigheden, plaats van herkomst, etc waardoor 
het moeilijk is universeel toepasbare ijklijnen te ontwikkelen. 
Het is daarom dat vele gebruikers er voor kiezen zelf ijklijnen te 
ontwikkelen om verzekerd te zijn van de gewenste nauwkeurigheid. 
Dit onderzoek heeft dan ook, mede in verband met het grote monsteraan-
bod over een korte periode, ten doel na te gaan wat de mogelijkheden 
zijn om met NIRS-analyse snel de gehalten aan eiwit en vocht te bepa-
len bij Nederlandse brouwgerst. Tevens wordt nagegaan bij welke hoe-
veelheden monsters aanschaf van NIRS apparatuur rendabel wordt. 
2. Proefopzet 
Bij een aantal monsters brouwgerst zal het gehalte aan eiwit en vocht 
worden bepaald door het Nederlands Instituut voor Brouwgerst, Mout en 
Bier (NIBEM) met behulp van de voorgeschreven onderzoekmethoden. 
Het RIKILT zal het onderzoek uitvoeren aan zowel het oorspronkelijke 
monstermateriaal als het fijngemalen produkt met behulp van NIRS. 
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Door het RIKILT zal tevens een vergelijking worden gemaakt tussen de 
huidige onderzoekmethoden en een eventuele onderzoekmethode met NIRS, 
waarbij gekeken zal worden naar de nauwkeurigheid, analysetijd, beno-
digde apparatuur, chemicaliën etc. 
3. Monstermateriaal en methoden van onderzoek 
3 .1 MonsJ^ ermateriaalj_ 
Door het NIBEM zijn 175 monsters Nederlandse brouwgerst geselecteerd 
op vochtgehalte, eiwitgehalte, ras, teeltwijze en plaats van herkomst. 
Alle monsters zijn afkomstig van de oogstperiode 1984 en 1985 (bijlage 
1 en 2). 
Van elk monster is zowel het oorspronkelijke monstermateriaal als het 
gemalen produkt (fijnheid ^  1 mm) beschikbaar. 
3.2 Me£h£d^n_v£n_onde_rzoekj_ 
3.2.1 Vochtbepaling: het gehalte aan vocht is door het NIBEM bepaald 
met behulp van de droogstoofmethode • 
3.2.2 Eiwitbepaling: het gehalte aan eiwit is door het NIBEM bepaald 
met behulp van de Kjeldahl-methode en berekend in de droge stof. 
3.2.3 NIRS-analyse. de NIRS-analyse is door het RIKILT uitgevoerd met 
behulp van een Technicon Infra Alyzer-500 (IA-500), gekoppeld aan een 
HP-1000 minicomputer. Dit instrument is een computergestuurde spectro-
meter, uitgerust met een monochromator. Hiermee zijn spectra opgenomen 
over een golflengtegebied van 1100-2500 nm, waarbij de reflectie om de 
4 nm werd gemeten. 
Naar een uitgebreide beschrijving van deze apparatuur en het gebruik 
in de praktijk wordt verwezen naar het "Operation Manual" van de Tech-
nicon Infrarood Alyzer-500 (12). 
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3.2.4 Calibratieprocedure: 83 van de 175 gemalen monsters zijn bij ge-
bruik van een gesloten monstercup in enkelvoud ingelezen. De gemeten 
reflectiewaarden, verkregen bij gebruik van 350 golflengten, zijn op-
geslagen op een "fixed hard disc" in de log l/R (R = reflectie) vorm. 
Dezelfde monsters zijn eveneens in hun oorspronkelijke staat (ongema-
len) in enkelvoud ingelezen, waarbij in verband met de korrelgrootte 
een open monstercup werd gebruikt. 
Met behulp van een "multiple lineaire regressie" programma ("Step up 
search" alsook "all combination search") zijn golflengten geselecteerd 
en calibratiefactoren berekend die in combinatie de hoogste multiple 
correlatiecoëfficiënt (R) en de laagste standaardafwijking van de ver-
schillen gaven (SEC = standard error of calibration) tussen de NIR-
waarden en de chemisch bepaalde vocht- en eiwitgehalten (13,14,15,16). 
Tevens is nagegaan of met le of 2e afgeleide spectra betere resultaten 
verkregen kunnen worden. 
De keuze van de golflengten alsook het aantal is mede bepaald aan de 
hand van specifieke absorptiepieken van water en eiwit in de spectra 
en de informatie uit het golflengte-correlatie diagram, terwijl de 
uiteindelijke keuze is bepaald door met verschillende ijklijnen de 
gehalten van een testserie te voorspellen. Hierbij is ervan uitgegaan 
dat de ijklijn die deze gehalten het best voorspelt, in de praktijk de 
gehalten in onbekende monsters ook het best zal voorspellen. 
3.2.5 Testprocedure: circa 10 afzonderlijke ijklijnen zijn getest met 
53 monsters, geselecteerd uit de overige 92 monsters van de monsterset. 
Zowel het gemalen produkt als het oorspronkelijke produkt zijn hier-
voor in drievoud ingelezen in een gesloten respectievelijk open 
monstercup. 
Tussen de chemisch bepaalde vocht- en ewitgehalten en de vocht- en 
eiwitgehalten voorspeld met de verschillende ijklijnen, uitgaande van 
de gemiddelde reflectiewaarden van drie metingen, zijn de standaard-
afwijkingen van de verschillen berekend (SEP = standard error of 
prediction). 
De beste resultaten van deze testprocedure zijn weergegeven in de 
tabellen 1 t/m 3. 
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4. Resultaten 
Hoewel de plaats van specifieke absorptie van componenten als water en 
eiwit in het NIR-spectrum van gerst globaal vastligt (figuur 1) blijft 
het moeilijk de exacte plaats te berekenen. Zowel vertikale verschui-
vingen in het spectrum veroorzaakt o.a. door variatie in deeltjes-
grootte als horizontale verschuivingen veroorzaakt door wederzijdse 
beïnvloeding van componenten van het monster en overlapping van 
absorptiegebieden geven ae techniek een empirisch karakter. Om die 
reden kan dan ook niet volstaan worden met een enkele meting bij in de 
literatuur aangegeven specifieke absorptiegolflengten. Een groot aan-
tal berekeningen moet uitwijzen welke golflengte in het te onderzoeken 
produkt onder de gekozen omstandigheden de meest specifieke is en 
welke combinatie van golflengten de gehalten in de monsters het best 
voorspelt. 
Figuur 1 : Nabij Infrarood Spectra van gerst en van de samenstellende 
componenten eiwit, zetmeel, vocht en vet met daarin weerge-
geven de geselecteerde component-specifieke golflengte voor 
de bepaling van vocht (l) en eiwit (o) m.b.v. de IA-500. 
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4.1 Resultaten voor de bepaling van het vocht- en eiwitgehalte van 
monsters gemalen brouwgerst met behulp van de Infra Alyzer-500 (IA-500). 
Bij de calibratie werd voor vocht, bij gebruik van 83 monsters, een 
multiple correlatiecoëfficiënt berekend van 0,984 tussen de vochtge-
halten bepaald met de referentiemethode en de vochtgehalten voorspeld 
met de IA-500, met daarbij een standaardafwijking van de verschillen 
van 0,21%. Voor de testset, bestaande uit 53 monsters, werden geen 
significante verschillen gevonden ten opzichte van de vochtgehalten, 
bepaald met de referentiemethode. De standaardafwijking van de ver-
schillen voor de testset (SEP) was zelfs lager dan die van de calibra-
tiemonsters n.1. 0,15% (tabel 1). 
De vochtgehalten in de monsters van de calibratieset varieerden van 
10,4-16,1%. 
Bij de calibratie werd voor het eiwitgehalte in de droge stof een 
multiple correlatiecoëfficiënt berekend tussen de eiwitgehalten be-
paald met de referentiemethode en de eiwitgehalten voorspeld met de 
IA-500 van 0,980 met daarbij een standaardafwijking van de verschillen 
van 0,30%. Voor de testmonsters verder geen significante verschillen 
gevonden ten opzichte van de eiwitgehalten, bepaald met de referentie-
methode (standaardafwijking van de verschillen bedraagt eveneens 0,30%). 
De eiwitgehalten in de droge stof van de monsters van de calibratieset 
varieerden van 8,3 tot 13,9%. 
Tabel 1; NIR-parameters (IA-500) voor vocht en eiwit in calibratie- en 
testmonsters gemalen brouwgerst. 
Rekenmethode 
Step up 
Step up 
Aantal 
golf-
lengten 
3 
4 
Component 
vocht 
eiwit in 
droge stof 
Calibratie-
monsters 
N 
83 
83 
R 
0,985 
0,980 
SEC 
0,21% 
0,30% 
Test-
monsters 
N 
53 
53 
SEP 
0,15% 
0,30% 
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4.2 Resultaten voor de bepaling van het vocht- en eiwitgehalte van 
monsters brouwgerst bepaald in de hele korrel met behulp van de IA-500. 
Voor vocht en eiwit in het oorspronkelijke produkt werden multiple 
correlatiecoëfficiënten berekend van 0,940 respectievelijk 0,917 tus-
sen de gehalten bepaald met behulp van de referentiemethoden en de 
IA-500 met daarbij standaardafwijkingen van de verschillen van 0,25% 
voor vocht en 0,61% voor eiwit (tabel 2). 
Tabel 2: NIR-parameters (IA-500) voor vocht en eiwit in calibratie- en 
testmonsters brouwgerst (hele korrels). 
Rekenmethode 
All combination 
All combination 
Aantal 
golf-
lengten 
4 
4 
Component 
vocht 
eiwit 
Calibratie-
monsters 
N 
83 
83 
R 
0,940 
0,917 
SEC 
0,25% 
0,61% 
Test-
monsters 
N 
53 
53 
SEP 
0,24% 
0,56% 
Voor de testmonsters werden standaardafwijkingen van de verschillen 
berekend die vergelijkbaar zijn met die van de calibratiemonsters n.1. 
0,24% voor vocht en 0,56% voor eiwit. 
4.3 Resultaten voor de bepaling van het vocht- en eiwitgehalte van 
monsters gemalen brouwgerst met behulp van de IA-400. 
Met behulp van een filtersimulatieprogramma zijn de ruwe data verkre-
gen met de IA-500, eerst rekentechnisch omgezet in data die ingevoerd 
kunnen worden in de IA-400. Daarna is met het "all combination" pro-
gramma gerekend met die golflengten die corresponderen met de filters 
aanwezig in een standaard Infra Alyzer-400. 
Voor vocht werd een multiple correlatiecoëfficiënt berekend tussen het 
vochtgehalte bepaald met behulp van de referentiemethode en het vocht-
gehalte voorspeld met de IA-400 van 0,986 met daarbij een standaardaf-
wijking van de verschillen van 0,20%. 4 golflengten (filters) waren 
nodig, waarvoor die van water (1940 nm) de meest significante informa-
tie levert (t (student test) = 50). Voor eiwit werd met 5 golflengten 
een multiple correlatiecoëfficiënt berekend van 0,975 met daarbij een 
standaardafwijking van de verschillen van 0,33% (tabel 3). 
De golflengten van 2100 nm voor zetmeel en 2190 nm voor eiwit gaven de 
meest significante informatie. 
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Voor de testmonsters werden standaardafwijkingen van de verschillen 
berekend die vergelijkbaar zijn met die van de calibratiemonsters n.1. 
0,18% voor vocht en 0,31% voor eiwit. 
Tabel 3; NIR-parameters (IA-400) voor vocht en eiwit in calibratie- en 
testmonsters gemalen brouwgerst. 
Rekenmethode 
All combination 
All combination 
Aantal 
golf-
lengten 
4 
5 
Component 
vocht 
eiwit 
Calibratie-
monsters 
N 
83 
83 
R 
0,986 
0,975 
SEC 
0,20% 
0,33% 
Test-
monsters 
N 
53 
53 
SEP 
0,18% 
0,31% 
5. Herhaalbaarheid 
Van een over een 1 mm zeef gemalen willekeurig monster brouwgerst is 
de herhaalbaarheid van de NIRS-meting bepaald door elk monster in 
tienvoud in te lezen, waarbij de monstercup telkens opnieuw werd ge-
vuld en afgedicht met een venster. 
Afhankelijk van de structuur van het monster (deeltjesgrootte enz.) 
zal het monsteroppervlak in de monstercup een variatie vertonen. Dit 
heeft tot gevolg dat de gemeten reflectiewaarden zullen variëren en 
bijgevolg ook de met NIRS bepaalde gehalten of andere parameters. Er 
treedt een zogenaamde "repack error" Srgpack op (S = standaarddeviatie). 
In deze fout is ook de oriëntatie van de monstercup begrepen. 
Het NIRS-instrument wordt gecalibreerd aan de hand van op het labora-
torium met referentiemethoden bepaalde gehalten of andere parameters. 
Daardoor bevat de calibratie een zogenaamde laboratoriumreferentiefout 
Slab* Z° ziJn e r meerdere foutenbronnen, zoals electronische ruis en 
drift (Sinstrument) e n bernonsteringsfout Ssampie. 
Bij gebruik van multiple lineaire regressie in NIRS geldt dat de 
totale variantie V (met V = SEC2, waarin SEC = standaarddeviatie voor 
de calibratie of "Standard Error of Calibration") gelijk is aan de som 
van de afzonderlijke varianties Vi (Met Vi = Si2) (17). 
Er geldt nu; 
SEC2 = S 2 r e p a c k + S2iab + S2instrument + S2sample (vgl- ! ) • 
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De repack error wordt bepaald zoals boven is aangegeven. De overige 
varianties mogen constant worden verondersteld en kunnen gesommeerd 
worden tot een variantie S^an others* Dit levert: 
SEC 2 = c2 , 4. o2 s
 repack + s all others (vgl. 2) 
Voor eiwit werd een SEC berekend van 0,30% (tabel 1) en voor de repack 
error S^p^^ werd ca. 0,11% gevonden (tabel 4, Ie kolom). Invullen in 
vgl. 2 levert S an others = 0,28%. 
Hieruit volgt dat de repack error bij de bepaling van eiwit klein is 
ten opzichte van de overige fouten. 
Voor vocht werd een SEC = 0,21% gevonden (tabel 1) en een repack error 
srepack = 0,062% (tabel 5). Hieruit volgt dat S a l l others = 0,20%. Ook 
hier is de repack error klein ten opzichte van de overige fouten. 
Indien de bijdrage van de repack error groot zou zijn, dan kan deze 
fout verkleind worden door het monster meerdere malen in te lezen op 
het NIRS-instrument. 
Bij m maal inlezen geldt (17): 
SEC2 = S r eP a c k + S 2 a l l o t h e r s ( v gi. 3) 
m 
Bij het bovenstaande is aangenomen dat monsters gemalen brouwgerst 
homogeen zijn. In de praktijk bleek echter dat de monsters uitzakken 
en dat er vezels aanwezig waren die de zeef met maaswijdte van 1 mm 
gepasseerd waren. Om enig inzicht te verkrijgen in de invloed hiervan 
op de repack error, zijn de monsters in enkele zeeffracties opgesplitst. 
De resultaten hiervan zijn vermeld in tabel 4 voor eiwit en tabel 5 
voor vocht. In kolom 2 van tabel 4 en 5 zijn de (al eerder genoemde) 
resultaten vermeld van een op het NIBEM standaard gemalen monster 
brouwgerst, in kolom 3 t/m 5 de resultaten van enige zeeffracties ver-
kregen uit het NIBEM-monster, terwijl in kolom 6 de resultaten vermeld 
zijn van hetzelfde monster, nu echter gemalen met behulp van een Pep-
pink kruisslagmolen met 1 mm zeef. 
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Uit de tabellen blijkt dat er een invloed van de spreiding in de 
deeltjesgrootte op de repack, error is. Met name is de repack error 
voor eiwit van de zeeffractie > 1 mm (veel vezels aanwezig) groot 
(0,92%). Dit wordt veroorzaakt door de relatief grote verschillen in 
deeltjesgrootte binnen deze fractie, alsook de verschillen in samen-
stelling van deze deeltjes die, gelet op de vezelstructuur, hoofdzake-
lijk afkomstig zijn van de buitenkant (zemel) van de korrel. 
Dat de repack error voor de 0,5-1 mm fractie (4e kolom) zowel voor 
eiwit als vocht groter is dan die voor de 1 mm fractie (2e kolom) zal, 
ondanks het feit dat de 0,5-1 mm fractie homogener van samenstelling is 
dan de 1 mm fractie, verband houden met het feit dat de gemiddelde 
deeltjesgrootte in de 0,5-1 mm fractie groter is dan die in de 1 mm 
fractie. 
Zowel in het met de kruisslagmolen gemalen monster als in het NIBEM 
monster (beide 1 mm zeef) kwamen deeltjes > 1 mm voor (ca. 15% van het 
monster). 
De berekende standaardafwijkingen voor beide maalsels zijn vergelijk-
baar met elkaar (tabel 4 en 5, kolom 2 en 6). 
De invloed van de deeltjesgrootte op de absorptie is erg groot. In 
figuur 2 zijn de spectra afgebeeld voor de zeeffracties zoals vermeld 
in tabel 4. Echter door relatieve reflectiemetingen uit te voeren 
wordt voor de verschillen grotendeels gecorrigeerd. 
Figuur 2: NIRS spectra van verschillende zeeffracties van gemalen 
brouwgerst. 
t.aa 2. e» 3 . 9 9 — — 4.a»-- S.89- - -
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Tabel 4; Statistische gegevens betreffende de herhaalbaarheid van een 
eiwitbepaling in tienvoud met behulp van NIRS bepaald in ver-
schillende zeeffracties gemalen brouwgerst. 
Zeeffractie 1 mm NIBfcM > 1 mm 0,5 -1 mm < 0,35 mm 1 mm Peppink 
% eiwit gem 
S 
herh.abs. 
herh.rel. 
11.5668 
0.1082 
0.3061 
2.6464 
11.8896 
0.9223 
2.6102 
21.9535 
11.9537 
0.2387 
0.6756 
5.6514 
10.7995 
0.1326 
0.3754 
3.4757 
11.5246 
0.1364 
0.3861 
3.3506 
Tabel 5: Statistische gegevens betreffende de herhaalbaarheid van een 
vochtbepaling in tienvoud met behulp van NIRS bepaald in ver-
schillende zeeffracties gemalen brouwgerst. 
Zeeffractie 
gem. % vocht 
S 
herh.abs. 
herh.rel. 
1 mm NIBEM 
12.3010 
0.0619 
0.1752 
1.2979 
> 1 mm 
12.4241 
0.1144 
0.3237 
2.6055 
0,5 -1 mm 
12.1205 
0.1137 
0.3218 
2.6552 
< 0,35 mm 
12.3905 
0.0521 
0.1474 
1.1895 
1 mm Peppink 
12.2819 
0.0627 
0.1774 
1.6713 
De herhaalbaarheid werd ook. voor hele korrels brouwgerst bepaald. 
Hierbij werd gebruik gemaakt van calibraties die gelden voor de hele 
korrels. 
Voor eiwit werd een relatieve herhaalbaarheid van 12,8% gevonden bij 
een gemiddeld gehalte van 11,83%. Voor vocht waren de resultaten beter. 
Bij een gemiddeld vochtgehalte van 11.35% werd een relatieve herhaar-
baarheid van 3,3% gevonden. 
De SEC-waarde voor eiwit bedraagt 0,61%. De repack error bedraagt 
0,535%. Hieruit volgt dat S an others = 0,29%. Deze waarde is verge-
lijkbaar met de al eerder opgegeven S an others voor de gemalen Pro-
dukten. 
Geconcludeerd kan worden dat met name voor eiwit de nauwkeurigheid van 
metingen aan hele korrels beduidend slechter is dan die van metingen 
aan het gemalen produkt. 
De nauwkeurigheid wordt beter bij meten in drievoud. Volgens vlg. 3 
wordt dan een SEC-waarde van 0,42% gevonden voor de hele korrels. 
Daarnaast zal ook de betrouwbaarheid van de metingen toenemen. 
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6. Discussie 
De berekende standaardafwijkingen van de verschillen tussen de gehal-
ten voor vocht en eiwit bepaald met de IA-500 respectievelijk de IA-400 
en de laboratoriumreferentiemethoden zijn alleszins acceptabel. Deze 
standaardafwijking wordt aangeduid met SEP (Standard Error of 
Prediction). Deze SEP is uit een aantal fouten opgebouwd, met name de 
fout in de laboratoriumreferentiemethode Siab-
Zowel het aantal golflengten (tabel 1) als de grootte van de regressie-
coëfficiënten zijn klein, hetgeen duidt op een goede calibratie. 
In figuur 3 en 4 zijn de correlatiediagrammen weergegeven voor respec-
tievelijk vocht en eiwit van de calibratieset. Hierin is voor elke 
golflengte de enkelvoudige correlatie tussen log 1/R-waarde en labora-
toriumreferentiewaarde uitgezet voor het gehele golflengtegebied. 
Duidelijk is te zien dat deze correlatie over het gehele golflengte-
gebied laag is. Dit wordt onder andere veroorzaakt door verschillen in 
absorptieniveaus ten gevolge van variatie in o.a. deeltjesgrootte. 
Naast de enkelvoudige correlatie is in fig. 3 en 4 ook de meervoudige 
correlatie weergegeven en wel die van de uiteindelijke calibratie 
(tabel 1). Omdat voor een meervoudige correlatieberekening de log l/R 
waarde bij meerdere golflengten gemeten wordt, kan er nu enerzijds ge-
corrigeerd worden voor de verschillen in absorptieniveaus ten gevolge 
van variatie in deeltjesgrootte en anderzijds voor de invloed in 
absorptie veroorzaakt door overlapping van de verschillende componen-
ten in het NIRS-spectrum. 
De keuze van de meest significante golflengten (figuur 1) is zowel voor 
vocht als voor eiwit specifiek (fig. 3 en 4, meervoudige correlatie), 
hetgeen een zekere onderbouwing van de techniek geeft. De keuze van de 
overige golflengten is grotendeels, empirisch en zal als regel één of 
meerdere referentiegolflengten bevatten en één of meerdere golflengten 
die corrigeren voor de effecten veroorzaakt door overlapping van de 
verschillende componenten in het NIRS-spectrum (tabel 6 en 7). 
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Tabel 6: Golfengtekeuze met specifieke respons voor de bepaling van 
vocht en eiwit in gemalen brouwgerst met behulp van de IA-500. 
X nm vocht 
1940 
1996 
2178 
t-test 
28 
12 
-4 
Specifieke 
respons 
vocht 
referentie 
eiwit 
X nm eiwit 
2168 
1232 
1168 
2140 
t-test 
31 
-14 
14 
-28 
Specifieke 
respons 
eiwit 
vocht 
referentie 
eiwit/ 
zetmeel 
Tabel 7: Golfengtekeuze met specifieke respons voor de bepaling van 
vocht en eiwit in gemalen brouwgerst met behulp van de IA-400. 
X nm vocht 
1680 
1778 
1940 
2139 
t-test 
-7 
8 
50 
-16 
Specifieke 
respons 
referentie 
zetmeel/ 
cell.vezel 
vocht 
eiwit/ 
zetmeel 
X nm eiwit 
1445 
1680 
1818 
2100 
2190 
t-test 
14 
4 
-7 
-27 
30 
Specifieke 
respons 
vocht 
referentie 
cellulose 
zetmeel 
eiwit 
De grootte van de t-test geeft de relatieve belangrijkheid aan van de 
bijdrage van de geselecteerde golflengte aan het met NIRS verkregen 
resultaat. 
In figuur 5 t/m 16 zijn enkele statistische grootheden weergegeven. In 
figuur 5 is het verband weergegeven tussen de vochtgehalten voorspeld 
met de IA-500 en bepaald met de laboratoriumreferentiemethode voor de 
calibratieset. Figuur 6 geeft de frequentieverdeling van de vochtge-
halten van de calibratieset en figuur 7 de frequentieverdeling van de 
verschillen tussen de vochtgehalten voorspeld met de IA-500 en bepaald 
met de laboratoriumreferentiemethode. 
In figuur 8 t/m 10 zijn dezelfde statistische grootheden weergegeven 
voor vocht van de testset, in figuur 11 t/m 13 voor eiwit van de 
calibratieset en in figuur 14 t/m 16 voor eiwit van de testset. 
De opbouw van de calibratiesets en testsets zijn nog niet geheel 
ideaal (figuur 6, 9, 12 en 15); met name geldt dit voor vocht van de 
calibratieset (gewenst is dat alle gehalten even vaak voorkomen). 
Uit figuur 7, 10, 13 en 16 volgt dat de verschillen tussen de gehalten 
voorspeld met de IA-500 en bepaald met de referentiemethoden bij be-
nadering een normale verdeling volgen, hetgeen een voorwaarde is voor 
het lineair zijn van de calibratiecurven. 
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Bij de calibratie van de IA-500 met hele korrels brouwgerst zijn meer 
golflengten (tabel 2) nodig dan bij de calibratie met het gemalen pro-
dukt (tabel 1). De regressiecoëfficiënten van de calibratiecurven voor 
de hele korrels zijn ongewenst groot. De correlatiecoëfficiënten R en 
de SEP-waarden zijn slechter dan die voor het gemalen produkt. Dit 
geldt in het bijzonder voor de bepaling van eiwit. De SEP-waarde van 
0,56% is dusdanig groot dat de bepaling van eiwit in de hele korrel 
met behulp van NIRS geen nauwkeurige resultaten oplevert. Dit kan ver-
oorzaakt worden door het feit dat het eiwitgehalte per korrel enigszins 
kan verschillen terwijl dit ook niet homogeen verdeeld is over de hele 
korrel. Daar de lichtintensiteit dermate zwak is dat NIR-straling 
slechts ca. 1 à 1,5 mm in de korrel kan doordringen, betekent dit dat 
de meting niet representatief zal zijn voor de gehele korrel, en dus 
ook niet voor het gehele monster. Dit wordt nog eens versterkt door-
dat, ten gevolge van de beperkte inhoud van de monstercup, slechts 
enkele korrels gescand worden. 
Niveauverschillen in absorptie en variatie in de standaardafwijkingen 
van de verschillende zeeffracties, veroorzaakt door het verschil in 
deeltjesgrootte (figuur 2) tonen aan dat het zinvol is metingen aan 
onbekende monsters in meervoud aan het gemalen produkt uit te voeren. 
Berekeningen met behulp van le en 2e afgeleide spectra geven geen ver-
betering te zien ten opzichte van de berekeningen aan de "ruwe data" 
(log 1/R-waarden). Voor vocht waren de resultaten zelfs slechter. In 
verband met de wenselijkheid van het overzetten van ijklijnen van de 
IA-500 naar de IA-400 (vaste filter) apparatuur en het ontbreken van 
de mogelijkheid van werken met afgeleide grootheden op de laatst 
genoemde apparatuur, is van verdere uitwerking van deze mogelijkheden 
afgezien. 
7. Vergelijking tussen huidige onderzoekmethode en onderzoek met NIRS 
Eén van de redenen van het succes van NIRS is de combinatie van nauwe-
lijks of geen monstervoorbewerking met de snelheid van analyse. 
Het RIKILT heeft inmiddels ruim 5 jaar ervaring met de NIRS-techniek. 
Aan de hand van praktijkgegevens over deze periode (18) kan berekend 
worden dat aanschaf van NIRS-apparatuur (uitgerust met filters) renda-
bel wordt indien tenminste 1000 monsters brouwgerst jaarlijks onder-
zocht worden op eiwit. 
86100.14 - 15 -
- ID -
Hierbij is de "winst" ontstaan door reductie van chemicaliëngebruik, 
aanschaf en reiniging van glaswerk, en afvoer van afvalstoffen niet 
verwerkt. Eveneens is niet verwerkt het feit dat simultaan meerdere 
parameters bepaald kunnen worden (vocht maar bijv. ook zetmeel). Uiter-
aard kunnen met behulp van hetzelfde instrument meerdere produkten op 
samenstelling geanalyseerd worden, waardoor het rendement evenredig 
toeneemt. 
8. Conclusies 
- Met de Infra Alyzer-500 kunnen de gehalten aan eiwit en vocht in ge-
malen monsters brouwgerst voor routinematig onderzoek voldoende 
nauwkeurig bepaald worden (SEP voor vocht 0,15% en voor eiwit 0,30%). 
- De nauwkeurigheid kan nog enigszins verbeterd worden indien de bepa-
ling in triplo uitgevoerd wordt. Dit komt de betrouwbaarheid ten 
goede. 
- Met de Infra Alyzer-400 zijn vergelijkbare resultaten te verkrijgen 
als met de Infra Alyzer-500, zij het bij gebruik van meer golfleng-
ten (filters) (SEP voor vocht 0,18% en voor eiwit 0,31%). 
- Met de Infra Alyzer-500 kunnen de gehalten aan eiwit in ongemalen 
monsters brouwgerst onvoldoende (SEP 0,56%) en de gehalten aan vocht 
voldoende (0,24%) nauwkeurig bepaald worden. 
- Aanschaf van NIRS (filterapparatuur) wordt rendabel als jaarlijks 
ca. 1000 monsters brouwgerst onderzocht worden. 
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Fig. 5: Verband tussen de vochtgehalten van de calibratieset 
voorspeld iet MRS en bepaald iet de referentieiethode (N=83). 
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Fig. 6: Frequentieverdeling van de vochtgehalten van de 
calibratieset brouwgerst (N=83). 
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Fig. 7: Frequentieverdeling van de verschillen tussen de 
vochtgehalten van tonsters brouwgerst (calibratieset) voorspeld 
•et KIRS en beoaald iet de referentietethode. 
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Fig. 8: Verband tussen de de vochtgehalten van de testset 
voorspeld iet NIRS en bepaald aet de referentieiethode (N=54). 
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Fig. 9: Frequentieverdeling van de vochtgehalten van de testset 
brou«gerst (N=54). 
Fig. 10: Frequentieverdeling van de verschillen tussen de 
vochtgehalten van tonsters brouNgerst (testset) voorspeld iet 
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Fig. 11: Verband tussen de eiwitgehalten van de calibratieset 
voorspeld net NIRS en bepaald iet de referentieiethode (N=83). 
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Fig. 12: Frequentieverdeling van de eiwitgehalten van de 
calibratieset brouwgerst (N=83). 
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Fig. 13: Frequentieverdeling van de verschillen tussen de 
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Fig. 14: Verband tussen de de eiwitgehalten van de testset 
voorspeld iet M R S en bepaald iet de referentieiethode (N=54), 
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Fig. 15: Frequentieverdeling van de eiwitgehalten van de testset 
brouwgerst (N=54). 
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Fig. 16: Frequentieverdeling van de verschillen tussen de 
eiwitgehalten van lonsters brouwgerst (testset) voorspeld iet 
